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摘要：在单基发射药装入玻璃试管密封和非密封的条件下，用微量热法研究了不同湿度单基发射药的热分解行

为。实验结果表明，相同湿度（ＲＨ），密封条件下单基发射药开始加速分解温度（Ｔ０）大于非密封条件下的 Ｔ０。密

封条件下单基发射药最大分解速率温度（ＴＰ２）随着 ＲＨ增加明显减小，但是密封条件下的 ＴＰ２无明显变化。密闭条

件下单基发射药分解反应的进程和反应的加速程度远大于非密封条件下。
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１　引　言

发射药在长期贮存过程中，缓慢地自行分解，生成

气体，产生热量。如果气体产物和热量没有即时排出，

便会加速发射药的分解。影响发射药分解的原因主要

是温度和湿度
［１－２］

。温度升高，发射药的分解速度显

著增加，水分则与发射药发生水解，湿度增加，发射药

与水分接触更充分，水解速度加快，水分与发射药分解

产物生成硝酸或亚硝酸，加快分解速度
［３－４］

。温度对

发射药热分解的影响已进行了较多研究，但湿度对发

射药热分解的影响研究甚少，也未见发射药湿度对反

应热影响的理论计算公式。本工作采用微量热法初步

研究了湿度对单基发射药的热分解的影响。

２　实　验

２．１　样品与设备
粉状和粒状 ９／７单基发射药。ＲＤ４９６Ⅲ型微热

量仪、恒温设备、酒精喷灯，玻璃试管等。将粒状发射

药置于５５℃恒温箱中干燥 ２ｈ，取部分干燥后湿度为
２％的发射药分别置于装有不同饱和溶液的密闭容器
顶部（饱和溶液在 ２０℃时可保持相对稳定的相对湿
度：ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，３２．３％；ＮａＨＳＯ４，５２％；ＮａＮＯ２，
６６％；ＮＨ４Ｃｌ，７９．５％；ＫＢｒ，８４％；ＮａＢｒＯ３，９２％），经
过六个月后发射药具有不同的相对湿度，经测量２０ｍｇ
不同湿度处理的单基发射药所含水份质量见表１。

表 １　２０ｍｇ不同湿度处理的单基发射药所含水份质量数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｗａｔｅｒｍａｓｓｉｎ２０ｍｇｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＨ

ＲＨ／％ ２ ３２．３ ５２ ６６ ７９．５ ８４ ９２
ｍ／ｍｇ ０ ０．２０３９２５ ０．２３２８３５ ０．２５９０８７ ０．２７２０３５ ０．２９３２１９ ０．３６７７３１

　　Ｎｏｔｅ：ＲＨｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ．

２．２　实验方法
实验样品装入玻璃试管后非密封的实验。将

２０ｍｇ单基发射药装入玻璃试管非密封，在升温速率为
５℃·ｈ－１的条件下，用微量热法进行热过程测量，记
录发射药放热分解反应的热流曲线。

实验样品装入玻璃试管后密封的实验。将 ２０ｍｇ
单基发射药装入体积为０．８ｍＬ玻璃试管，用酒精喷灯
将玻璃试管密死，用微量热法对发射药进行热过程测

量，在升温速率为 ５℃·ｈ－１的条件下，记录发射药放
热分解反应的热流曲线。

３　结果与讨论

在非密封条件下，实测了湿度 ２％粉状与粒状发
射药的开始加速分解的温度（Ｔ０），结果如表２所示。

表 ２　２％湿度的粉状和粒状单基发射药的 Ｔ０值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔ０ｏｆｐｏｗｄｅｒａｎｄｇｒａｉｎｓｉｎｇｌｅｂａｓｅ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈＲＨ＝２％

ＲＨ／％ ｓａｍｐｌｅｓｔａｔｅ Ｔ０／℃

２ ｐｏｗｄｅｒ １３５．９７
２ ｇｒａｉｎ １３８．８３

　　Ｎｏｔｅ：Ｔ０，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｉｎｉｔｉａｌａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．

从表２可以看出，粉状与粒状样品的值存在差异，说
明样品的形状对实验结果有一定影响。考虑到单基发射
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药粒状贮存，本研究选择粒状单基发射药作实验试样。

非密封条件下，不同湿度单基发射药放热分解的

热流曲线示于图１，相关特征数据见表３。
　　密封条件下，不同湿度单基发射药放热分解的热
流曲线见图２，相关数据见表４。不同湿度单基发射药
分解反应的总放热量见表５。

分析图１～２曲线和表３～５数据，可见：

图 １　非密封和 ５℃·ｈ－１升温速率条件下经 ２０℃

和不同湿度处理的单基发射药的热流曲线

Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｔｒｅａｔｅｄ

ｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＨａｎｄ２０℃ ａｔａｈｅａｔｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆ５℃·ｈ－１ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｅｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　　（１）相同湿度条件下，密封试样的 Ｔ０值大于非密
封试样的 Ｔ０值，如图 ３ＲＨＴ０关系曲线所示，这与前
者试样装填密度大于后者，密封实验时置于样品池中

的玻璃试管体积为０．８ｍＬ，非密封实验时样品池的体
积为１２．７ｍＬ，而试样量为 ２０ｍｇ左右有关，也与非密
封实验样品池的密封性较差，水蒸气和生成气体易泄

露，系统向外界散热，热量积累减少有关。

图 ２　密封和 ５℃·ｈ－１升温速率条件下经 ２０℃和

不同湿度处理的单基发射药的热流曲线

Ｆｉｇ．２　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｔｒｅａｔｅｄ

ｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＨａｎｄ２０℃ ａｔａｈｅａｔｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆ５℃·ｈ－１ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅａｌｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

表 ３　非密封和 ５℃·ｈ－１升温速率经 ２０℃和不同湿度处理的单基发射药的热流曲线的特征数据

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｆｏｒｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＨａｎｄ２０℃ ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５℃·ｈ－１ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｅｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＲＨ／％ ｍ／ｍｇ Ｔ０／℃ ＴＰ１／℃ Ｐ１×１０
－２／Ｗ／ｇ ＴＰ２／℃ Ｐｍａｘ×１０

－２／Ｗ／ｇ ΔＴ／℃
２ ２０．２８ １３８．１９ １５８．１９ １３．４７５ １６９．９２ ２７１．１０ ３１．７３
３２．３ ２０．４３ １３７．５０ １５６．４０ １１．５３３ １６９．５１ ２２８．１８ ３２．０１
５２ ２０．２６ １３６．９８ － － １６８．７３ ２８７．０２ ３１．７５
６６ ２０．６６ １３６．１１ １５５．８３ ８．４２２ １６９．７８ ２４０．５１ ３３．６７
７９．５ ２０．４６ １３５．７８ １５７．０１ ９．９７１ １６９．７４ ２３５．４３ ３３．９６
８４ ２０．２６ １３５．４７ １５５．１３ １０．５３８ １７０．２３ ２４６．１０ ３４．７６
９２ ２０．２２ １３６．９４ １５８．２９ １３．２４２ １６９．７６ ２４１．２５ ３２．８２

　　Ｎｏｔｅ：ｍ，ｍａｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ；Ｔ０，ｉｎｉｔｉａｌａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ＴＰ１，ｓｈｏｕｌｄｅｒｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｐ１，ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ

ＴＰ１；ＴＰ２，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ；Ｐｍａｘ，ｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ；ΔＴ＝ＴＰ２－Ｔ０．

表 ４　密封和 ５℃·ｈ－１升温速率经 ２０℃和不同湿度处理的单基发射药的热流曲线的特征数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｆｏｒｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｔｒｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＨａｎｄ２０℃ ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５℃·ｈ－１ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅａｌｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＲＨ／％ ｍ／ｍｇ Ｔ０／℃ ＴＰ１／℃ Ｐ１×１０
－２／Ｗ·ｇ－１ ＴＰ２／℃ Ｐｍａｘ×１０

－２／Ｗ·ｇ－１ ΔＴ／℃
２ ２０．２３ １４５．９４ １６１．３１ ３．５３９ １６９．７３ ４５２．３９ ２３．７９
３２．３ ２０．２４ １４３．９６ １５７．２７ ６．７６９ １６７．７０ ４６６．２１ ２３．７４
５２ ２０．４５ １４０．０３ － － １６２．９０ ５３８．４４ ２２．８７
６６ ２０．５０ １３７．７３ １５０．７１ ５．７４６ １５６．４６ ４４７．３２ １８．７３
７９．５ ２０．４５ １３６．７１ １５１．８８ ５．８７３ １５５．３４ ８４２．７４ １６．６３
８４ ２０．１３ １３８．９７ １４６．９１ ３．４０３ １５４．２３ ７４２．２８ １５．２６
９２ ２０．２２ １４２．６３ １５２．９８ ４．４７１ １５８．７３ ４６３．８０ １６．１
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表 ５　不同湿度单基发射药放热分解反应的总放热量 Ｑｔｏｔａｌ
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｏｔａｌｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ（Ｑｔｏｔａｌ）ｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ （Ｊ·ｇ－１）

ＲＨ／％ ２ ３２．３ ５２ ６６ ７９．５ ８４ ９２

ｖａｌｕｅｏｆＱｔｏｔａｌｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｅｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ６０．２６ ６１．２１ ６２．７７ ５９．１６ ５７．３３ ５８．０２ ６０．５４
ｖａｌｕｅｏｆＱｔｏｔａｌｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅａｌｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ５８．９８ ５９．４１ ６４．４２ ６３．５９ ６２．０４ ６２．３１ ６４．３５

（２）随着湿度的增加，密封条件下试样的 ＴＰ２明显
减小，而非密封试样的 ＴＰ２则无明显变化，如图４ＲＨＴＰ２
关系曲线所示。热分解生成物没有即时排出，试管中水

和生成物结合生成酸，起催化作用，这与压力迅速增大，

加速单基发射药分解，使 ＴＰ２减小有关，与非密封条件
下，水蒸气和生成气体易泄漏，催化作用不明显有关。

（３）密封条件下试样的 ΔＴ值小于非密封条件下
试样的 ΔＴ值，说明密闭条件下单基发射药开始加速
分解反应后的反应进程和反应加速程度远大于不密闭

的情况。

（４）单基发射药的主要能量成分是硝化棉（占总
重量的９４％ ～９６％），硝化棉热分解的总反应为：
Ｃ６Ｈ２Ｏ１１Ｎ →３ ３ＣＨ２Ｏ＋３ＮＯ２ ＋ＣＨＯ＋ＣＯ＋Ｃ

图 ３　不同试样状态相对湿度对 Ｔ０的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＲＨｏｎｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴ０ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｔａｔｅｓ

图 ４　不同试样状态相对湿度对 ＴＰ２的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＲＨｏｎｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴＰ２ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｔａｔｅｓ

２０ｍｇ单 基 发 射 药 的 气 体 理 论 生 成 量 为
１２．０７ｍＬ，量热池的体积为：１２．２ｍＬ。对于玻璃试管
密封与非密封实验，反应结束后，根据气体平衡方程

（ｐ０Ｖ０）／Ｔ０ ＝（ｐ１Ｖ１）／Ｔ１
　　反应结束后，在标准条件下，密封条件下玻璃试管
中压力 ｐｍ ＝（１２．０７＋０．８）／０．８＝１．６０８７５ＭＰａ，非密
封条件下量热池中压力 ｐｂ＝（１２．０７＋１２．２）／１２．２＝
０．１９８９３ＭＰａ，则 ｐｍｐｂ＝８．０８７１≈８１，使密封条
件下凝聚相中有更多催化物质，分解反应更快进行。

（５） 单 基 发 射 药 热 分 解 放 出 的 热 量 约 为
６１．０３Ｊ·ｇ－１，引起 Ｑｔｏｔａｌ差异的主要原因包括：贮存环
境的影响（发射药在贮存在不同的湿度条件下，发生

缓慢的热分解，失去不同的热量），以及实验操作误

差、仪器本身的误差以及记录系统误差。

４　结　论

（１）粉状与粒状单基发射药对开始加速分解温度
有一定影响。

（２）相同湿度条件下，密封条件下单基发射药开
始加速分解的温度明显大于非密封条件下的。

（３）密封条件下单基发射药随 ＲＨ增加明显减
小，但是非密封条件下的无明显变化。

（４）密闭条件下单基发射药的反应进程和反应的
加速程度远大于不密闭条件下的。
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三硝基均苯三酚钾盐的热力学研究

李玲慧，张同来，张建国，孙翠娜
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测定了含能材料 ２，４，６三硝基１，３，５苯三酚一取代（Ｋ１ＴＮＰＧ），二取代（Ｋ２ＴＮＰＧ）及三

取代钾盐（Ｋ３ＴＮＰＧ）定压下的连续比热容，计算了在 ５０～１００℃温度范围内每间隔 ５℃的焓差值和熵变值。用最小二乘法

进行数据处理，得出的比热容（Ｃｐ）与温度（Ｔ）的关系为：Ｃｐ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ
２
，Ｋ１ＴＮＰＧ，Ｋ２ＴＮＰＧａｎｄＫ３ＴＮＰＧ的线性相关系数

分别为 ０．９８７，０．９９９和 ０．９９３。

关键词：分析化学；比热容；三硝基均苯三酚；钾盐；差示扫描量热法
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５１第 １期　　　　　　　　　　　　　　张人何等：湿度对单基发射药热分解行为的影响


